収着冷凍に用いる金属塩添着複合材料の水蒸気収着挙動に関する研究 by 諏訪 祐司 & Suwa Yuji
  














氏名 諏訪 祐司 
主任指導教員名 汲田 幹夫 







1.1 研究背景 1 
1.2 ヒートポンプ技術 3 
1.3 吸着冷凍機の作動原理 5 
1.4 吸着冷凍機の操作条件と冷熱生成の関係性 7 
1.5 吸着冷凍機の作動系 9 
1.6 吸着冷凍機の課題 10 
1.7 吸着冷凍機における熱移動 11 
1.8 吸着材開発による充填層内の伝熱促進 14 
1.9 金属塩－陽極酸化アルミニウム複合材 15 
1.10 本研究の目的 18 





2.1 緒言 27 
2.2 実験 28 
2.2.1 陽極酸化 28 
2.2.2 細孔径拡大処理 29 
2.2.3 塩化カルシウム添着 30 
2.3 結果 30 
2.3.1 陽極酸化 30 
2.3.2 塩化カルシウム添着 33 
2.3.3 水蒸気収着 36 
2.3.4 冷熱生成量の算出 40 









3.1 緒言 47 
3.2 金属塩の水蒸気収着とギブズの相律の関係 48 
3.3 金属塩‐多孔質担体複合材の収着特性に関する既往の報告 50 
3.4 実験 51 
3.4.1 陽極酸化および細孔径拡大処理（PWT） 51 
3.4.2 塩化カルシウム添着 51 
3.4.3 塩化カルシウム－陽極酸化アルミニウム複合材の種々特性の評価 52 
3.4.4 水蒸気収着特性の評価 52 
3.5 結果 55 
3.5.1 塩化カルシウム添着 55 
3.5.2 熱重量測定 58 
3.5.3 化学分析 60 
3.5.4 X 線回折 61 
3.5.5 水蒸気収着特性 63 






4.1 緒言 69 
4.2 実験 70 
4.2.1 複合材の調製 70 
4.2.2 X 線回折 70 
4.2.3 水蒸気収着および脱着平衡 70 
4.3 結果 71 
4.3.1 塩化カルシウム添着状態 71 
4.3.2 水蒸気収着平衡（陽極酸化アルミニウム担体の細孔径の影響） 75 
4.3.3 水蒸気収着平衡（塩化カルシウム添着量の影響） 76 
4.3.4 水蒸気脱着平衡（担体細孔径の影響） 77 
iii 
 
4.3.5 水蒸気脱着平衡（塩化カルシウム添着量の影響） 78 
4.3.6 塩化カルシウム添着層厚みの算出と水蒸気収脱着特性の関係 79 




4.3.9 冷熱生成量の算出 87 






5.1 緒言 92 
5.2 実験 93 
5.3 解析手法 94 
5.3.1 等速昇温条件 94 
5.3.2 等温条件 94 
5.4 結果 95 
5.4.1 定速昇温による熱重量分析 95 
5.4.2 ステップ昇温による熱重量測定 98 
5.4.3 等温条件における熱重量測定のモデルフィッティング 101 





6.1 まとめ 114 
6.2 今後の課題 117 
 









られている。日本におけるエネルギー最終消費を，製造業（第 1 次・2 次産業），非製造
業（第 3 次産業），家庭そして運輸部門別に分けて Fig. 1-1 に示す（Agency for natural 








れる。特に，環境温度から 523 K までの温度域の低級排熱は，さまざまな産業において
副産物として大量に排出される。2000 年に行われた省エネルギーセンターの工場群の
排熱実態調査（The energy conservation center, Japan, 2000）によると，日本国内で温水や
ガスとして排出される 523 K 以下の低級排熱は約 9.4×1017 J/year であり，気体・液体・
固体状態で排出されるすべての排熱の 80%以上を占めている。またイギリスにおいて
も，国内産業における総消費エネルギーのおよそ 5%に相当する量を排熱回収によって











ー消費量の 20~25％を冷暖房が占めている（Tanaka, 2005）。家庭においても 1 次エネル




























ートポンプの利用による二酸化炭素排出量の抑制が期待されている（Heat pump & 








































































Figure 1-3 Conceptual diagram of single-stage adsorption chiller. 
 
1.4 吸着冷凍機の操作条件と冷熱生成の関係性 
























Figure 1-4 Schematic adsorption equilibria of water vapor for silica gel, zeolite and activated 
carbon. 
 
熱源温度を Teva=283 K, Tcon=303 K, Tdes=353 K としたとき，飽和水蒸気圧力はそれぞ
れ，1230 Pa, 4250 Pa, 47700 Pa である。式（1-1）から，吸着操作時の相対圧 φadsは 0.29，























り，ガス分子をその内部へ取り込む吸収（Absorption）と定義される（Kondo et al, 2001）。
金属塩表面における水蒸気濃度の上昇と金属塩の水和が同時に進行するような，吸着と
吸収が同時に起こる現象は収着（Sorption）と定義される（Kondo et al, 2001）。 
吸着冷凍機の作動系として，水／シリカゲル（Sakoda and Suzuki, 1984; Ng et al., 2001），
水／ゼオライト（Zanife and Meunier, 1992; Miltkau and Dawoud, 2002），そしてアンモニ
ア／活性炭系（Miles et al., 1996）などの固体吸着材と冷媒の組み合わせが検討されてい
る。実際に，水／シリカゲル系（Union industry co, ltd.）および水／ゼオライト系
10 
 








へ金属塩を添着させた複合収着材が提案されている（Aristov et al., 1996; Gordeeva et al., 
2002, 2005; Simonova et al., 2009; Takarev et al., 2010; Veselovskaya et al., 2010; Yu et al., 
2014）。しかし，これらの複合材の収着挙動は必ずしも金属塩単体と多孔質担体の収着


































ads effHEX f HEX m HEX c HEX
r HEX
ads
1 1 1 1
= + + +
+
δ














粒子と伝熱面間の接触熱伝達率 hcは以下の式で表される（Holman, 1982）。 
c ads m v
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21
= ( + )
+g
A k k A
h k
L A k k A
 (1-3) 
ここで，Acは真実接触面積，Avは空隙部面積，Lgは空隙の厚さ，そして krは空隙に満た














討されている（Wang et al., 2011）。 




は 0.1 W/(m･K)程度であり，活性炭ではおよそ 0.3-0.5 W/(m･K)である。これは，気
体ヘリウムの熱伝導率（約 0.2 W/(m･K)）と同程度である。 
② 吸着冷凍機内は減圧下で運転され，水・アルコールなどの冷媒の蒸気圧は低いため，
冷媒蒸気の対流による熱伝達は極めて小さいものとなる。 
③ Fig. 1-6 に示したように，吸着材充填層では伝熱面と吸着材の形状が一致していな
いことから吸着材／伝熱面は局所的な接触となり，フィン表面と吸着材間の接触熱
抵抗が大きい。 
真空中における，表面あらさ 0.25 μm の銅の接触熱抵抗 1/hc が 0.88×10-4 m2K/W
（Holman, 1982）であるのに対して，ゼオライト粒子と伝熱面の接触熱抵抗は 2～7×10-
















高密度成形が検討されている（Tamainot-Telt and Critoph, 2001; Wang et al., 2003）。嵩密度
の小さい活性炭粒子は有機バインダーを用いて高密度成形することで，成型後の見かけ















































Figure 1-8 Schematic diagram of metal salt-anodized alumina composite 
 
Fig. 1-9 には，複合部重量あたりの CaCl2添着量が 5.7%および 16.1%の CaCl2－陽極酸
化アルミニウム複合材の 303 K における水蒸気収着等温線を示す。比較として，市販の







複合材の水蒸気収着容量は RD シリカゲルに達していない。 
 
 
Figure 1-9 Sorption isotherms of water vapor on CaCl2-anodized aluminum composites, bare 
anodized aluminum and silica gel at 303 K (Kumita et al., 2013). 
 
また，Fig. 1-10 には CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材とシリカゲルの水蒸気収着
量の経時変化を示す。相対圧は 0.29，収着温度は 303 K において測定を行った。図中縦
軸の収着量は，相対圧 0.29 における平衡収着量で正規化して示した。本図より，複合材








Figure 1-10 Comparison of the time courses of the dimensionless amount of water vapor sorbed on 




























（Gordeeva et al., 2002; Simonova et al., 2009; Takarev et al., 2010; Veselovskaya et al., 2010; 
Yu et al., 2014），これは添着された金属塩の結晶構造に依存する可能性が示唆されてい
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Ac = Surface area of point of contact [m2] 
Aeff = Effective surface area [m2] 
AHEX = Surface area of heat exchange [m2] 
Av = Surface area of vacancy [m2] 
hr = Heat transfer coefficient of refrigerant vapor [W/(m2･K)] 
hc = Contact coefficient [W/(m2･K)] 
hf = Heat transfer coefficient of heat exchange fluid [W/(m2･K)] 
kA = Thermal conductivity of solid A [W/(m･K)] 
kads = Effective thermal conductivity of adsorbent bed [W/(m･K)] 
kB = Thermal conductivity of solid B [W/(m･K)] 
kr = Thermal conductivity of refrigerant vapor [W/(m･K)] 
km = Thermal conductivity of metal plate [W/(m･K)] 
Lg = Thickness of vacancy [m] 
P = Vapor pressure of refrigerant [Pa] 
PH2O = Pressure of water vapor [Pa] 
q = Adsorption amount [kg/kg] 
T = Temperature [K] 
Ti1 = Temperature of adsorbent at heat exchange surface [K] 
Ti2 = Temperature of metal plate at heat exchange surface [K] 
To = Temperature of outer surface of metal plate [K] 
T∞ = Temperature of heat exchange fluid [K] 
U = Overall heat transfer coefficient [W/(m2･K)] 
δads = Thickness of adsorbent layer [m] 
δplate = Thickness of heat exchanger plate [m] 
ΔHads = Adsorption heat [kJ/kg] 
ΔHeva = Latent heat of evaporation of water [kJ/kg] 
Δq = Effective amount of water adsorbed [kg/kg] 





























およそ 10~30 nm の細孔を有する酸化アルミニウム皮膜が形成される。シュウ酸浴また
はリン酸浴を用いた陽極酸化処理によって形成される酸化皮膜は，それぞれ直径 30~80 
nm または 80 nm 以上の細孔を有する。また，硫酸浴およびシュウ酸浴中での陽極酸化




















Nilaco Co.）を，寸法 12×80×0.3 mm で用いた。 
アルミニウム表面の不純物および自然酸化皮膜を除去するために，種々の水溶液を用
いた前処理を行った。まず，アルミニウム試料表面に付着した油脂等の不純物を除去す
るため，濃度 8 vol%の硫酸水溶液中に試料を 7 min 浸漬させた。次に，アルミニウム表
面に形成された自然酸化皮膜を除去するため，318 K において水酸化ナトリウム水溶液
（60 g/L）へ試料を 5 min 浸漬させた。最後に，アルミニウム表面に残留した不純物を
取り除くため，5 vol%の硫酸水溶液に 5 min 浸漬させた。 
陽極酸化処理は，前処理を施したアルミニウム試料の供試部分（12×41 mm）へ施し







形成される。陽極酸化処理条件は，Table 2-1 にまとめて表記する。 
 
Table 2-1 Processing conditions for anodic oxidation of aluminum plates. 
Electrolyte  H2C2O4 H2SO4 
Current density, Ian [A/m2] 20-400 200-400 
Anodizing time, θan [min] 120-2400 20-80 




試料を濃度 2.25 M の硫酸水溶液へ浸漬させた。その後，試料を 353 K で 1 h 焼成するこ
とで，金属塩添着用の陽極酸化アルミニウム担体を得た。 
陽極酸化アルミニウム担体の表面に形成された皮膜の厚みは，渦電流膜厚測定器





































料を，773 K において 3 h 焼成することで，CaCl2水溶液含浸試料から水を蒸発させ，塩
化カルシウムを析出させた。 
複合材の塩化カルシウム添着量 m は，添着操作前後の試料重量変化から求めた。ま








m ρ δ A
 (2-3) 
調製した CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材の水蒸気収着特性は，磁気浮遊天秤




電解浴にシュウ酸または硫酸浴を用いて，極板間に一定の電流密度 200 A/m2 を印加






酸浴陽極酸化皮膜で 31 nm，硫酸浴陽極酸化皮膜で 10 nm であった。 
 
 
Figure 2-1 SEM images of the surfaces of anodic alumina films prepared in oxalic acid bath (A) 
and sulfuric acid bath (B). 
 
Fig. 2-2 には，シュウ酸浴を用いた陽極酸化における，印加電流密度（Ian）と，得ら
れた酸化皮膜の平均皮膜厚 δav，平均細孔径 Dpm および皮膜空隙率 ε の関係を示す。陽
極酸化処理は，いずれの Ianにおいても，印加電量が 800 Ah/m2に到達するまで行った。
本図より，皮膜厚については，Ian = 50 A/m2より小さい範囲では，電流密度の増加に対
して急激に増大し，50 A/m2以上の範囲では皮膜厚は緩やかに減少した。平均細孔径は












べてシュウ酸浴の温度は，Ian = 50 A/m2では 0.3℃，Ian = 400 A/m2では 2.0℃上昇した。
電解浴温度の上昇は，酸化皮膜の溶解速度の増大を引き起こす（Fukushima et al., 1969）。
酸化アルミニウムの溶解が，細孔内および皮膜外表面の両方で起こるとすると，電解浴
温度の上昇によって，膜厚が薄く細孔径の大きい酸化皮膜が試料板表面に形成されるこ
ととなる。また，本研究では，形成された酸化皮膜の細孔数密度について，Ian = 50 A/m2









Figure 2-2 Relationships between average film thickness, mean pore diameter and film porosity, 











Figure 2-3 Photograph of bare anodized aluminum and CaCl2-composite. 
 
陽極酸化アルミニウム試料を，シュウ酸浴を用いて，Ian = 200 A/m2, Tan = 293 K, θan = 
240 min の電解条件で調製し，この試料に対して細孔径拡大処理（PWT）を 293 K にお
いて実施した。そして，得られた陽極酸化アルミニウム担体に対して，塩化カルシウム
を添着した。Fig. 2-4 には，PWT 処理時間に対する平均細孔径 Dpmと CaCl2添着量の関
係を示す。なお，試料毎に皮膜厚の違いがあったため，塩化カルシウム添着量は，皮膜
単位体積あたりの値 mimpとして示した。また，図中縦軸の値は，細孔径拡大処理を施し






2.2 倍まで拡大可能であった。また，CaCl2添着量も PWT 操作時間の延長にともない増
大した。20 h の操作によって，添着量は PWT 処理前の 4.5 倍まで増加した。この添着
量の増加率は，細孔径の拡大率 2.2 のおよそ 2 乗であった。円筒状の細孔の容積は，細





Figure 2-4 Relationships between mean pore diameter and impregnated mass of CaCl2, and PWT 
time. 
 
Fig. 2-5 は，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材の断面について，SEM 画像および
EDX による元素マッピングの結果を示している。シュウ酸浴を用いた陽極酸化（Ian = 
200 A/m2, Tan = 293 K, θan = 240 min）および細孔径拡大処理（TPWT = 293 K, θPWT = 20 h）
を施すことで，平均直径 100 nm の細孔を有する酸化皮膜を得た。これに CaCl2を添着
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Figure 2-5 SEM image and element mappings of Al and Ca for the cross section of CaCl2-
alumina composite. 
 
Fig. 2-5 に示した A~D 点について，カルシウム，塩素，アルミニウムそして酸素原子
の存在量を EDX 分析により測定した。点 A~C は複合材層にあり，点 D はアルミニウ
ム基材中にある。Fig. 2-6 は，A-D 各点において，それぞれの原子が占める割合を示す。













化アルミニウム複合材の 303 K における水蒸気収着等温線を示す。多孔質酸化皮膜は，
シュウ酸または硫酸浴を用いて調製した。CaCl2－シュウ酸陽極酸化アルミニウム複合
材については，複合材部あたりの CaCl2添着量は 29.6 wt%または 39.7 wt%であり，硫酸





気圧力の比である。測定圧力範囲において，29.6 wt%複合材および 39.7 wt%複合材の水
蒸気収着容量は，シリカゲルよりも大きいことがわかる。陽極酸化アルミニウム担体は，






Figure 2-7 Sorption isotherms of water vapor on CaCl2-anodic alumina composites and silica gel 
at 303 K. 
 
Fig. 2-8 には，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材と CaCl2単体について，相対圧と
水蒸気収着量 n の関係を示す。なお，水蒸気収着量 n は，収着水と塩化カルシウムのモ




0.07 から 0.14 の範囲において，平坦部（n = 2 mol/mol）を有しており，これは塩化カル









Figure 2-8 Relationship between water uptake by CaCl2-anodic alumina composites and bulk 






め，3 種類の異なる細孔径を有する複合材を用いて収着実験を行った。Table 2-2 は，陽
極酸化アルミニウム担体の調製条件と平均細孔径，そして調製した CaCl2－陽極酸化ア
ルミニウム複合材の物性を示す。Fig. 2-9 は，それぞれの複合材について，相対圧 φ = 
0.29 における水蒸気収着量の経時変化を示している。図中縦軸の水蒸気収着量は，φ = 
0.29（Tads = 303 K, Teva = 283 K）における収着平衡量 qsで正規化した。本図より，複合
材 Sample1 と 2 は，複合材 Sample3 と比べて明らかに速く水蒸気を収着しており，シリ
カゲル粒子とほぼ同じ速さで収着が進行していることがわかる。Sample1 と 2 の水蒸気





Table 2-2 Preparation conditions and mean pore diameter of porous alumina matrices and 
properties of composites. 
Sample No.  1 2 3 
Electrolyte  H2C2O4 H2C2O4 H2SO4 
Ian [A/m2] 200 200 400 
θan [min] 240 240 60 
Tan [K] 293 293 288 
θPWT [min] 1200 0 60 
TPWT [K] 293 293 293 
Dpm [nm] 100 45 20 
Rimp [wt%] 6.9 4.4 11 









性を評価するために，収着過程は，相対圧 φ = 0.29（蒸発温度 283 K，収着温度 303 K），




材料の充填密度である。なお，Δq の値は，303 K で測定した水蒸気収着等温線上の φ = 
0.09 と φ = 0.29 における収着量の差として求めた。 
Table 2-3 には，39.7 wt%-CaCl2複合材とシリカゲルの有効収着量を示す。q0.09および
q0.29は，水蒸気収着実験から求めた φ = 0.09 および 0.29 における平衡収着量である。本
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表から，複合材の Δq は，シリカゲルに比べおよそ 2 倍大きいことがわかる。 
 
Table 2-3 The effective amounts of water vapor sorbed on CaCl2-alumina composite and silica gel. 
 q0.09 [kg/kg] q0.29 [kg/kg] Δq [kg/kg] 
39.7 wt%-composite 0.12 0.35 0.23 
Silica gel 0.07 0.19 0.12 
 
充填層体積基準の冷熱生成特性を検討するため，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合
材およびシリカゲルについて，Fig. 2-10 に示した充填方法を想定した。厚さ 0.3 mm の




Fig. 2-11 は，39.7 wt%-CaCl2複合材の冷却効率と複合材板の充填間隔 L の関係を示し
ている。図中の破線は，RD シリカゲル粒子充填層の冷却効率を示している。本図より，
複合材の冷却効率は，設置間隔 L の増大にともなって減少することがわかる。しかしな















Figure 2-10 Schematic diagrams of sorbent beds of CaCl2-anodized aluminum composites and 
silica gel particles. 
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A = surface area of sample plate [m2] 
CEv = cooling effect per unit volume of sorption column [MJ/m3] 
Dpm = mean pore diameter [nm] 
Dpm0 = mean pore diameter without pore widening treatment [nm] 
Ian = current density [A/m2] 
L = interval between the composite plates [mm] 
m = mass of calcium chloride impregnated [kg] 
mimp = impregnated mass of CaCl2 per apparent volume of anodic 
alumina film [kg/m3] 
mimp0 = impregnated mass of CaCl2 per apparent volume of anodic 
alumina film without pore widening treatment [kg/m3] 
mAA = mass of anodic alumina plate [kg] 
n = molar ratio of sorbed water to calcium chloride [mol/mol] 
Np = number of pore per unit surface area [m-2] 
q = amount of water sorbed [kg/kg] 
q0.09 = amount of water sorbed at relative pressure of 0.09 [kg/kg] 
q0.29 = amount of water sorbed at relative pressure of 0.29 [kg/kg] 
qs = amount of water sorbed at relative pressure of 0.289 [kg/kg] 
Rimp = salt content in the composite layer [wt%] 
Tads = adsorption temperature [K] 
Tan = temperature of anodizing bath [K] 
Teva = evaporation temperature of water [K] 
TPWT = pore widening treatment temperature [K] 
δav = average film thickness [m] 
δAA = thickness of anodized sample [m] 
ΔHeva = latent heat of evaporation of water [kJ/kg] 
Δq = effective amount of water adsorbed [kg/kg] 
ε = porosity of anodic alumina film [-] 
θan = anodizing time [min] 
θimp = impregnation time [min] 
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θPWT = pore widening treatment time [min] 
ρAl = density of aluminum [kg/m3] 
ρa = apparent density of anodized film [kg/m3] 
ρp = packing density of CaCl2-anodized aluminum composite in 
sorbent column [kg/m3] 













収着冷凍機の操作条件である相対圧 φ = 0.29以下の範囲においても水蒸気収着能を有し
ており，その収着容量は CaCl2添着量の増大にともなって増加した。しかし，複合材の
水蒸気収着平衡は，CaCl2 単体と比べて異なる挙動を示した。303 K における塩化カル
シウム単体の収着等温線は，φ = 0.07~0.14 の範囲で CaCl2･2H2O の形成による平坦部を
有していた。しかし，この圧力範囲において，調製した複合材の水蒸気収着量は，相対
圧の上昇にともなって単調な増加傾向を示した。さらに，いくつかの複合材については，
φ = 0.29 付近の収着容量が CaCl2単体よりも明らかに減少した。その結果，収着冷凍の














F = N +2 – π (3-1) 
F は自由度，N は成分の数，π は相の数である。 
金属塩の水蒸気収着過程では，固相の金属塩水和物の形成と金属塩水溶液の形成が含ま
れ，その収着平衡は以下の様に表される。 
固体の金属塩 m 水和物が n 個の水蒸気分子と反応して，固体の（m + n）水和物を形
成する反応は以下のように表される。なお，括弧内の記号について，s は固相，l は液
相，そして g は気相状態を示している。 
MX･mH2O (s)+ nH2O (g) ⇔ MX･(m + n)H2O (s) (3-2) 
この反応系において，成分の数 N は金属塩 MX と H2O の 2 つであり，相の数πは 2 つ
の金属塩水和物と水蒸気を合わせて 3 つであることから，式（3-1）より，この系の自由
度は 1 となる。つまり，上の反応系において，温度あるいは水蒸気圧力のどちらかが決
まると，金属塩 MX は，m 水和物か（m + n）水和物のどちらが形成されるか決まる。 
また，水蒸気収着がさらに進むことで，潮解性を有する金属塩では水溶液が形成され
る。固相（m + n）水和物と o 個の水分子が反応し，潮解によって形成された液相の（m 
+ n + o）水和物が共存している場合は，以下の反応式のように記述できる。ここで，α
は未反応の固相水和物の割合を示している（0≦α≦1）。 
MX･(m + n)H2O (s)+ oH2O (g)  
⇔ αMX･(m + n)H2O (s)+ (1-α)MX･(m + n + o)H2O (l) (3-3) 
上述のように成分数は 2 であり，相は金属塩水和物の固相，金属塩水溶液の液相と水蒸





MX･mH2O (l)+ nH2O (g) ⇔ MX･(m + n)H2O (l) (3-4) 
成分は同じく 2 つである。しかし，金属塩水溶液は，異なる 2 つの相を形成せず，その
濃度は一様となるため，相の数は水蒸気とあわせて 2 つとなる。したがって，式（3-4）
で表される反応系の自由度は 2 となる。つまり，圧力，温度と溶液濃度の中で 2 つの示
強因子が決まらなければ，（3-4）式で示した平衡関係は記述できない。 
これらの金属塩の収着過程をまとめると，Fig. 3-1 に示した図のような収着等温線ま
たは等圧線の形状となる。固相状態で進む収着過程，金属塩 m 水和物から（m + n）水
和物の形成は，圧力 P または温度 T のいずれかの示強因子によって反応平衡が決まる
ため，このときの水蒸気収着量は P または T の軸に対して垂直に立ち上がる。その後，
次の水和反応が進行するまで，金属塩は（m + n）水和物の状態を維持するため，P また
は T の軸に対して平行な平坦部を有する。さらに水和が進行すると，固相水和物から水
溶液が形成される。金属塩水和物の固相と液相が共存している範囲では，ギブズの相律
が 1 変数系であるため，P または T の軸に対して垂直に立ち上がる。収着平衡が 1 変数
系である範囲では，等温線または等圧線はステップ状の形状になる。しかし，固相がす
べて液相に変わると金属塩の収着平衡の自由度は 2 となり，収着量は定温条件では圧力










冷媒蒸気の収着挙動について報告されている。水／CaCl2－シリカゲル系（Aristov et al., 
1996a; 1996b）や，アンモニア／BaCl2－γ アルミナ系（Veselovskaya et al., 2010）におい
ては，担体中に添着された金属塩の収着挙動は，単体の金属塩とは異なることがわかっ
ている。細孔径が 15 nm 以下の多孔質担体に添着された金属塩では，その収着等温線ま
たは等圧線がステップ形状から直線状に変化することが報告されている（Gordeeva et al., 
2002; Simonova et al., 2009; Tokarev et al., 2010; Yu et al., 2014）。また，Gordeeva ら（2005）























および PWT 条件は，後述の実験結果中で適宜記述する。 
3.4.2 塩化カルシウム添着 
塩化カルシウムの酸化皮膜への添着は，前章 2.2.3 に記述した通りに実施した。なお，







実施した。走査角度は 2θ = 10～100°とし，X 線光源として Cu Kα 線を使用した。複合






およそ 90 mg の CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材を，338 K において濃度 1 mol/L の












料を 353 K において真空加熱操作することで，収着した水を取り除いた。この操作は，
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測定装置内の圧力が 1 Pa 以下で安定するまで実施し，その後，水蒸気収着測定を開始
した。測定容器内の水蒸気圧力は蒸発器の温度によって制御し，サファイア静電容量隔








行った。水蒸気収着実験を行う前に，試料を 353 K において圧力が 1 Pa 以下で安定す
るまで真空加熱し，試料中の吸着質および装置系内の気体を除去した。本研究における



























ここで Veは，試料室内の有効容積であり Ve = Vc－Vsである。 
収着平衡に至った後，バルブ（A）を閉じ，バルブ（B）および（C）を開け，ガスビ
ュレットに水蒸気を圧力 P2まで導入する。バルブ（A）を開放することで，水蒸気が試
料室に導入され，収着平衡に至ると圧力は Peq,2 となる。この操作後の試料の収着量 q2
は，以下の物質収支から求まる。 
eq,1 e eq,2 e2
1 2
( + )
+ + = +




この操作を繰り返すことで収着量を求め，n 回目の操作終了時の収着量 qnは 
eq,n-1 e eq,n en
n-1 n
( + )
+ + = +





なお，本装置における真空漏れによる圧力の上昇は，ブランク条件下で 10 min 程度












種々の見かけ密度 ρaを有する多孔質酸化皮膜に，濃度 715 g/L の CaCl2水溶液を含浸さ
せ，473 K で焼成することで調製した。Fig. 3-3 には，これらの複合材について，皮膜見










Figure 3-3 Relationship between impregnated mass of CaCl2 onto anodized oxide film and 
apparent density of the film. 
 
本章では，複合材の調製条件が材料の種々特性に与える影響を検討するため，同程度
の皮膜見かけ密度 2.0 g/cm3 を有する，シュウ酸および硫酸陽極酸化皮膜を調製した。









Table 3-1 Preparation conditions of four kinds of CaCl2-anozied alumina composites. 
Sample code  Oxal473 Oxal773 Sulf473 Sulf773 
Electrolyte  H2C2O4 H2C2O4 H2SO4 H2SO4 
θan [min] 240 240 60 60 
Ian [A/m2] 200 200 400 400 
Tan [K] 293 293 288 288 
θPWT [min] 600 600 90 90 
TPWT [K] 293 293 293 293 
θimp [min] 120 120 120 120 
Timp [K] 303 303 303 303 
Tc [K] 473 773 473 773 
 
 
Figure 3-4 SEM images of the surfaces of anodic alumina films prepared in oxalic acid bath (A) 





1 で示したとおりである。これらの SEM 画像から算出した平均細孔径は，酸化皮膜 A, 
B でそれぞれ 85 nm, 15 nm であり，シュウ酸陽極酸化皮膜 A の方が明らかに大きな細
孔を有していることがわかる。その一方で，単位面積あたりの細孔数は，酸化皮膜 B で




A, B の皮膜単位体積あたりの細孔表面積は，それぞれ 1.4×107 m2/m3, 2.3×107 m2/m3であ
り，硫酸陽極酸化アルミニウム担体の方が大きな表面積を有していた。 
Table 3-1 の条件で調製した複合材について，式（2-3）から計算した塩化カルシウム
含有量 Rimpを Fig. 3-5 に示す。複合材 Oxal473，Oxal773 そして Sulf473 については，ほ





Figure 3-5 CaCl2 contents in composite layers of the four samples. 
 
3.5.2 熱重量測定 
複合材 Oxal473 と Sulf473 について，熱重量測定（TG）を実施した。測定は実験室雰





CaCl2水溶液の重量は，330 K から 450 K の範囲において急激に減少しており，初期重
量の約 50%まで重量が減少した。この値は，30℃における CaCl2飽和水溶液濃度 50 wt%
（The chemical society of Japan, 2004）と概ね一致していることから，この温度範囲にお
いて観察された重量減少は，溶媒水の蒸発および析出した CaCl2水和物からの脱水反応
によるものと考えられる。その後，試料の重量変化は観察されないことから，450 K に
おいて CaCl2 無水物が形成されたと考えられる。複合材 Oxal473 については，CaCl2 水
溶液の熱重量曲線と同様の挙動を示した。その一方で，複合材 Sulf473は，複合材Oxal473
と異なった重量減少挙動を示し，その重量は 450 K 付近まで単調に減少した。この重量









複合材 Sulf773 と Oxal773 において観察された CaCl2添着量の変化の原因を検討する
ために，陽極酸化アルミニウム皮膜中に析出した塩の化学組成について，ICP-OES を用




Figure 3-7 Mole ratio of Cl/Ca in the composite layer. 
 
複合材 Oxal773 では，Cl/Ca のモル比は 2 に近く，その量論比から，析出した塩は CaCl2
であると考えられる。しかし，複合材 Sulf773 については，Cl/Ca モル比はおよそ 1 で
あった。したがって，Sulf773 の複合材層に堆積した塩の多くは，塩化カルシウムでは














一方で，Oxal773 では，15.9°において，塩素酸カルシウム Ca(ClO3)2の回折パターンの 1
つに一致するピークが観察された。また，Oxal773 の 30.8°におけるピークや，Sulf473
の 43.8°および 45.7°におけるピークは Calcium dialuminate（CaO･2Al2O3）に一致した。
しかしながら，複合材 Oxal773 と Sulf473 の X 線回折の結果は，結晶相の正確な定性を
行うには，極めて少ないピークしか有していなかった。また，複合材 Oxal773 と Sulf473
は，複合材 Oxal473 とほぼ同量の塩化カルシウムが添着されていることから，これらの
複合材中に析出した塩の化学組成は，その多くが CaCl2であると考えられる。したがっ
て，Oxal773 と Sulf473 に添着された CaCl2は非晶質であったと推測される。非晶質の金













3CaO･Al2O3 が形成されると，余剰となった CaCl2 中の塩化物から塩素ガスが生成する








Figure 3-8 X-ray diffraction patterns of the calcium chloride-anodic alumina composites, bare 





Figure 3-9 Isotherms of water vapor sorption on CaCl2-oxalic acid anodized aluminum composite 
(11 wt%) and bare oxalic acid-anodized aluminum, and a linear superposition of water 
sorption on CaCl2 bulk and the anodized aluminum. 
 
3.5.5 水蒸気収着特性 
Fig. 3-9 には，CaCl2含有率 11 wt%の複合材 Oxal473 および陽極酸化アルミニウム担
体の水蒸気収着等温線を示す。また，シュウ酸陽極酸化アルミニウム担体と CaCl2試薬
（関東化学製）の水蒸気収着量を，CaCl2 含有率と同じ割合で重ね合わせることで求め










Fig. 3-10 には，種々条件で調製した CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材について，
303 K における水蒸気収着等温線を示す。比較として，塩化カルシウム試薬（関東化学
製）の収着等温線を図中に併示する。図中縦軸の水蒸気収着量 n は，収着水と塩化カル
シウムのモル比として示した。塩化カルシウム単体の収着等温線は，相対圧力 φ = 
0.03~0.15 において n = 2, φ = 0.17~0.2 において n = 4 の平坦部を有しており，それぞれ
塩化カルシウム二水和物および四水和物の形成を示していると考えられる。複合材
Oxal473 は，CaCl2単体と同様に大量の水蒸気を収着し，相対圧 φ = 0.16 において n = 2~4
への急激な収着量の増大が観察された。この結果から，結晶性の CaCl2が観察された複
合材 Oxal473 は，CaCl2単体に近い水蒸気収着特性を有することがわかった。一方で，
複合材 Oxal773 および Sulf473 について，水蒸気収着量は相対圧に対して単調に増加し








は，水蒸気収着特性に強く影響を与えることが示唆された。相対圧 φ = 0.09~0.29 におけ
る有効収着量は，複合材 Oxal473 では 4.4 mol/mol, Oxal773 では 3.2 mol/mol, Sulf473 は
2.3 mol/mol，そして Sulf773 では 0.8 mol/mol であった。したがって，塩化カルシウム結






Figure 3-10 Sorption isotherms of water vapor on CaCl2-anodized aluminum composites and 





減圧下で多孔質皮膜中へ含浸させ，473 K または 773 K において焼成することで CaCl2
－陽極酸化アルミニウム複合材を調製した。XRD 測定から，CaCl2添着後の焼成温度が，
陽極酸化アルミニウム皮膜中に添着されたCaCl2の結晶状態に大きく影響を与えること
が示唆された。複合材 Oxal473 については，塩化カルシウム無水和物に由来する X 線




は非晶質の塩化カルシウムが形成されていると考えられる。複合材 Sulf773 の XRD パ
ターンから 3CaO･Al2O3が観察され，高温での焼成処理において，塩化カルシウムと陽
極酸化アルミニウム皮膜が反応したと考えられる。調製した複合材の水蒸気収着測定の
結果，複合材 Oxal473 は相対圧域 0.3 以下において大きな収着容量を示し，塩化カルシ
ウム単体と同様の挙動を示した。複合材 Sulf473 と Oxal773 の水蒸気収着量は，相対圧
に対して単調に上昇し，これら複合材の収着容量は複合材 Oxal473 に比べて明らかに小
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Dpm = mean pore diameter [nm] 
Ian = current density [A/m2] 
m = mass of calcium chloride impregnated  [kg] 
mimp = impregnated mass of CaCl2 per apparent volume of anodic 
alumina film [kg/m3] 
n = molar ratio of sorbed water to calcium chloride [mol/mol] 
q = amount of water sorbed [kg/kg] 
Rimp = salt content in the composite layer [wt%] 
Tads = adsorption temperature [K] 
Tan = temperature of anodizing bath [K] 
Tc = calcination temperature [K] 
Timp = impregnation temperature  [K] 
TPWT = pore widening treatment temperature [K] 
δav = average film thickness [m] 
θan = anodizing time [min] 
θimp = impregnation time [min] 
θPWT = pore widening treatment time [min] 
ρAl = density of aluminum [kg/m3] 
ρa = apparent density of anodized film [kg/m3] 









着された CaCl2の結晶状態に影響を受けることが示唆された。平均細孔径 85 nm のシュ
ウ酸陽極酸化アルミニウムを担体に用いて，473 K で焼成した複合材は，CaCl2 単体と







蒸気収脱着挙動が一致することが報告されている（Gordeeva et al., 2008）。また，硝酸カ
ルシウム（Ca(NO3)2）－シリカゲル複合材では，水蒸気収着等圧線と脱着等圧線は一致















陽極酸化皮膜の調製は 2.2.1 で述べた手順，CaCl2添着は 3.2.2 で示した手法と同様に




析するため，X 線回折計（リガク製，MiniFlex600）を用いて X 線回折分析（XRD）を
3.2.3 と同様の手順で実施した。走査角度は，2θ = 10~50°とした。また，得られた回折ピ
ークについて，ピーク強度の半分の高さにおける回折幅 B1/2 から，結晶子サイズ d を





















Fig. 4-1 には，皮膜単位体積あたりの塩化カルシウム添着量と添着溶液の CaCl2 濃度







Figure 4-1 Relationship between impregnated mass of CaCl2 onto anodic alumina film and the 
concentration of CaCl2 in impregnation solution. 
 
担体の表面に形成される酸化皮膜層の厚みを変化させた時の，複合材中の CaCl2添着
量を検討し，多孔質皮膜層と皮膜外表面における CaCl2 添着状態を調べた。Fig. 4-2 に
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は，シュウ酸浴を用いて一定電圧 80 V を印加して陽極酸化処理を行った後，細孔径拡
大処理を 20 h 施した酸化皮膜の表面 SEM 画像を示す。それぞれの皮膜は，陽極酸化時
間 θanを 0.5~4 h で変化させることで，異なる皮膜厚を有している。SEM 画像より求め
た平均細孔径は，電解時間 0.5 h の試料では 113 nm, 1 h で 109 nm, 2 h で 113 nm，そし
て 4 h において 117 nm であった。また，細孔数密度は電解時間 0.5 h, 1 h, 2 h そして 4 h





Figure 4-2 SEM images of the surface of anodic alumina films. 
 
Fig. 4-2 に示した陽極酸化皮膜に対して，濃度 385~715 g/L の CaCl2水溶液を用いて添
着を行い，皮膜厚と添着量の関係を Fig. 4-3 に示す。本図より，添着量は，いずれの濃
度の CaCl2水溶液を用いた場合でも，酸化皮膜厚に対して直線的に増加することがわか




の変化は 2 μm 以下であった。塩化カルシウムのバルク密度は 2.15 g/cm3であることか







Figure 4-3 Relationship between impregnated mass of CaCl2 and average film thickness of 
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膜の密度を求めた。このとき，求めた酸化皮膜の密度 ρfの平均値は 3.38 g/cm3であった。 










Figure 4-4 Comparison between experimental and calculated values of mass of CaCl2 impregnated 




Table 4-1 Physical properties of anodized alumina films and CaCl2 concentration in impregnation 
solution. 
Sample code A B C D E 
Film thickness, δav [μm] 82 86 88 87 86 
Pore diameter, Dpm [nm] 15 55 117 117 117 
CaCl2 concentration [g/L] 715 715 715 385 499 
 
4.3.2 水蒸気収着平衡（陽極酸化アルミニウム担体の細孔径の影響） 




への CaCl2添着は，濃度 715 g/L の水溶液を用いた。また，CaCl2単体は，水溶液を 473 
K において加熱し，再析出させることで得た。本図より，細孔径が 115 nm および 85 nm
の細孔を有する陽極酸化アルミニウムを担体に用いた複合材は，CaCl2 単体と同様に相
対圧 φ = 0.16 付近で急激に水蒸気収着量が増加しており，φ = 0.3 付近において大きな水
蒸気収着容量を示した。一方で，陽極酸化アルミニウム担体の細孔径の狭小にともなっ
て，複合材の水蒸気収着量は減少する傾向を示した。平均細孔径 15 nm の担体を用いた








Figure 4-5 Sorption isotherms of water vapor on CaCl2-alumina composites prepared using 
different types of alumina host matrices and CaCl2 bulk at 303 K. 
 
4.3.3 水蒸気収着平衡（塩化カルシウム添着量の影響） 
細孔径 115 nm の陽極酸化アルミニウム担体に対して，濃度の異なる CaCl2 水溶液を
含浸させることで，複合材中の CaCl2添着量を変化させた。Fig. 4-6 には，添着量が異な
る複合材について，303 K における水蒸気収着等温線を示す。本図より，CaCl2 含有率
Rimpが 15 wt%よりも大きい複合材では，CaCl2単体と同様にステップ形状の収着等温線
を示した。添着量 12 wt%複合材の水蒸気収着量は，相対圧 φ = 0.3 付近では，添着量
15~25 wt%の複合材とおよそ同じであるが，収着量は φ = 0.17~0.25 の範囲にかけて立ち








Figure 4-6 Sorption isotherms of water vapor on CaCl2-anodized alumina composites with 
different impregnated amounts of CaCl2 and CaCl2 bulk at 303 K. 
 
4.3.4 水蒸気脱着平衡（担体細孔径の影響） 
直径 15~115 nm の細孔を有する陽極酸化アルミニウムに CaCl2を添着し，調製した複
合材の303 Kにおける水蒸気脱着等温線をFig. 4-7に示す。いずれの複合材についても，
303 K で相対圧 φ = 0.3 付近まで水蒸気を収着させた後，脱着操作を開始した。本図よ
り，平均細孔径 115 nm の陽極酸化アルミニウム担体を用いて調製した複合材は，φ = 0.3
から，相対圧の減少にともなって直線的に収着量が減少していることがわかる。さらに，
φ = 0.15 付近から急激に収着量が減少し，φ ＝ 0.1 付近では n = 2 mol/mol まで脱着が進
行した。細孔径 55 nm の複合材についても，脱着開始直後では相対圧の低下に対して直
線的に収着量が減少した後，φ = 0.13 付近において急激な脱着が起きた。この試料は，
φ = 0.1 において n = 2 mol/mol 程度まで脱着が進行するが，細孔径 115 nm の複合材に比
べると，わずかに脱着の進行が遅れていることがわかる。一方，細孔径 15 nm の複合材







Figure 4-7 Desorption isotherms of water vapor for CaCl2-anodized alumina composites 
prepared by anodized aluminum with different pore diameter at 303 K. 
 
4.3.5 水蒸気脱着平衡（塩化カルシウム添着量の影響） 
Fig. 4-8 には，CaCl2添着量の異なる複合材および CaCl2単体について，303 K におけ
る水蒸気脱着等温線を示す。複合材は，平均細孔径 115 nm の陽極酸化アルミニウムを
添着担体に用いて，CaCl2含有率 Rimpを 12 wt%から 25 wt%の範囲で変化させた。Rimp = 
25 wt%の複合材では，相対圧 φ = 0.15 付近で急激に収着量が減少しており，φ = 0.1 付近
で n = 2 mol/mol まで脱着が進んだ。CaCl2含有率が 17 wt%および 15 wt%の複合材につ
いても，φ = 0.13 付近で脱着が進むことがわかるが，その脱着の進行は，Rimpの減少に










Figure 4-8 Desorption isotherms of water vapor for CaCl2-anodized alumina composites with 


















S  （4-4） 












いて，δCaCl2を算出した結果を Table 4-2 に示す。なお今回，δCaCl2は細孔表面の曲率を無




nm のときに，その傾向は顕著にみられた。また，Fig. 4-10 には，Table 4-2 に示した複
合材 I～VIII の水蒸気脱着等温線を示す。本図より，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合





が観察され，非晶質層の厚みは RbNO3－Al2O3複合材では 4±2 nm（Uvarov et al., 1996），














Table 4-2 Physical properties of composites and calculated results of CaCl2 layer thickness. 
 No. Dpm [nm] Rimp [wt%] δCaCl2 [nm] 
Sorption 1 115 25 11 
2 115 17 6.8 
3 85 11 6.4 
4 115 15 5.1 
5 115 12 3.1 
6 43 4.1 2.4 
7 115 7.7 2.2 
8 15 12 1.2 
Desorption I 115 25 11 
II 117 21 9.2 
III 117 16 6.4 
IV 55 20 5.2 
V 117 12.5 4.6 
VI 115 12 3.1 
VII 117 6.4 1.8 





Figure 4-9 Relationship between water uptake by CaCl2-anodized aluminum composites listed 
in Table 4-2 and relative pressure. 
 
 




Fig. 4-11 には，添着量の異なる CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材から得られた X
線回折パターンを示す。用いた陽極酸化皮膜担体について，平均細孔径は 117 nm，平均






Figure 4-11 X-ray diffraction patterns of the calcium chloride-anodic alumina composites with 
different CaCl2 content. 
 








は不均一に析出していることを示唆している。しかし，Rimp = 4.6 wt%の複合材では，明
瞭な回折ピークが見られないことから，添着された CaCl2は非晶質であるか，回折可能
な 3 nm 以下の結晶子サイズしか有していないと考えられ，δCaCl2の値と概ね一致する。




Figure 4-12 Comparison between crystalline sizes of CaCl2 impregnated in alumina film 





す。Rimp= 4.6 wt%の複合材では，X 線回折から，その結晶子サイズは回折可能な 3 nm 以
下であると考えられ，δCaCl2の値と概ね一致することから，Fig. 4-13(a)のように細孔表面
上で均一に CaCl2が添着されたと考えられる。しかし，Rimp≧12 wt%の複合材では，X 線
回折から計算した結晶子サイズが，δCaCl2 の値よりも明らかに大きいことから，Fig. 4-
13(b)に示したように，細孔内で CaCl2が不均一に析出していると考えられる。金属塩の














担体細孔径 115 nm の陽極酸化皮膜を用いて調製した，25 wt%-CaCl2添着複合材につ
いて，水蒸気収脱着を 15 回繰り返し，それぞれ操作毎の等温線を Fig. 4-14 に示す。な
お，収脱着サイクルの途中 3 回目から 9 回目，また 11 回目から 14 回目については，吸
着材温度を 303 K に維持し，蒸発器温度を調節することで，脱着時は水蒸気圧 380 Pa（φ 
= 0.09），収着時は 1230 Pa（φ = 0.29）の雰囲気に複合材を置くことで水蒸気収脱着操作
を行った。本図より，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材の水蒸気収着等温線および
脱着等温線は，収着および脱着過程の途中でわずかに異なる挙動を示したが，脱着操作





Figure 4-14 Sorption and desorption isotherms of water vapor for 25 wt%-composite in 




2 章の 2.3.4 と同様に，CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材の冷熱生成量を推算した。
収着冷凍サイクルの操作条件について，収着過程は，相対圧 φ = 0.29（蒸発温度 283 K，
収着温度 303 K），脱着過程は，φ = 0.09（凝縮温度 303 K，再生温度 353 K）と設定した。
Rimp = 25 wt%の CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材の有効収着量 Δq は，303 K で測定





Table 4-3 The effective amounts of water vapor sorbed on CaCl2-alumina composite and silica gel. 
 q0.09 [kg/kg] q0.29 [kg/kg] Δq [kg/kg] 
25 wt%-composite 0.08 0.27 0.19 
Silica gel 0.07 0.19 0.12 
 
Fig. 4-15 には，25 wt%-複合材について，冷却効率と複合材試料の充填間隔 L の関係
を示した。図中の破線は，RD シリカゲル粒子充填層の冷却効率を示している。本図よ




















ての複合材は，CaCl2添着後に 473 K で焼成した。その結果，ほとんどの CaCl2は皮膜
細孔内に添着されており，添着量は細孔径に関わらず，皮膜中の細孔容積と CaCl2濃度
によってきまることが示唆された。また，水蒸気収着平衡特性について検討した結果，









の大きさに依存することが示唆される。平均直径が 115 nm の細孔を有する酸化皮膜を
担体に使用し，CaCl2を 25 wt%添着した複合材では，水蒸気収着および脱着の結果から，
相対圧 φ = 0.09~0.29 の範囲において収着量 n = 2~7 mol/mol で変化した。 
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B1/2 = Full width of half maximum intensity [degree] 
CEv = Cooling effect per unit volume of sorption column [MJ/m3] 
Dpm = Mean pore diameter [nm] 
d = Crystalline size [nm] 
Ian = Current density [A/m2] 
L = Interval between the composite plates [mm] 
m = Amount of calcium chloride impregnated  [kg] 
mf = Mass of anodic alumina film [kg] 
mimp = Impregnated mass of CaCl2 per apparent volume of anodic 
alumina film [kg/m3] 
n = Molar ratio of sorbed water to calcium chloride [mol/mol] 
Np = Number of pore per unit surface area [m-2] 
R = Gas constant [J/(K･mol)] 
Rimp = Salt content in the composite layer [wt%] 
Sp = Surface area of pore wall [m2] 
Tads = Adsorption temperature [K] 
Tdes = Desorption temperature [K] 
Tan = Temperature of anodizing bath [K] 
Tc = Calcination temperature [K] 
Timp = Impregnation temperature  [K] 
TPWT = Pore widening treatment temperature [K] 
Va = Apparent volume of anodic alumina layer [m3] 
Vf = Volume of anodic alumina film [m3] 
Vp = Pore volume in anodic alumina layer [m3] 
δav = Average thickness of anodic alumina film [μm] 
δCaCl2 = Layer thickness of impregnated CaCl2 [nm] 
Δq = Effective amount of water adsorbed [kg/kg] 
θan = Anodizing time [min] 
θB = Bragg degree [degree] 
θimp = Impregnation time [min] 
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θPWT = Pore widening treatment time [min] 
λ = Wavelength of X-ray [m] 
ρa = Apparent density of anodic alumina film [kg/m3] 
ρCaCl2 = Bulk density of CaCl2 [kg/m3] 
ρf = Density of anodic alumina film [kg/m3] 










カルシウム単体は，相対圧 φ = 0.1 においても n = 3.5 mol/mol 程度までしか脱着が進行
しなかった。これに対して，CaCl2複合材は，φ = 0.13 付近において急激に収着量が減少











分解における圧力依存性の検討（Criado et al., 1995; Kubota et al., 2000）や，分解過程に






Fig. 5-1 に熱重量分析の実験装置概図を示す。熱重量天秤には，島津製作所製 TGA-51









し，このときの重量変化，つまり CaCl2 が含んでいた水の重量を測定した。CaCl2 水溶



























A は前指数因子，Eaは活性化エネルギー，R は気体定数，そして T は絶対温度である。 
式（5-1）の両辺の対数をとると 












以下のようになる（Vyazovkin and Wight, 1999）。 
















Fig. 5-2 に，Rimp = 22 wt%の CaCl2－陽極酸化アルミニウム複合材と CaCl2単体の熱重
量変化曲線を示す。昇温速度 β は 1 K/min で操作した。測定を行う前に，T = 303 K, PH2O 
= 1200 Pa で保持し，重量変化がなくなるまで十分に水和させた。本図より，CaCl2単体
では，測定開始直後の 310 K 付近から収着水の脱着が進行し，T = 330 K から 370 K の
範囲において n = 3.5 mol/mol の平坦部を有していた。その後，T = 370 K 付近から再び
急激な脱水が進み，400 K 程度で重量変化がみられなくなり，無水物が形成されたと考
えられる。Rimp = 22 wt%の複合材では，測定直後から重量減少が進み，340 K から 370 K
の範囲において n = 2 mol/mol 程度の平坦部がみられた。このことから，複合材では，
CaCl2 単体に比べて脱水が促進されたことがわかる。複合材では，370 K 付近から再び
重量減少が急激に進み，およそ 380 K においてほぼ脱水が完了した。 
Fig. 5-3 に，22 wt%-CaCl2複合材について，異なる昇温速度において測定した熱重量










Figure 5-2 Thermogravimetric curves for 22 wt%-composite and CaCl2 bulk. 
 
 




Figure 5-4 Activation energy of dehydration for 22 wt%-composite and CaCl2 bulk evaluated 
from the slope of the isoconversional plots. 
 
Fig. 5-4 に，22 wt%-CaCl2複合材および CaCl2単体の脱水挙動について，等変化率法
によるプロットから求めた活性化エネルギーEaを示す。本図より，CaCl2単体について
は，熱重量測定の開始初期の収着量 n = 4~7 mol/mol の範囲では，脱水の活性化エネル
ギーはおよそ一定の値を示した。一方で，熱重量曲線でみられた平坦部 n = 3.5 mol/mol
付近で，脱水反応の活性化エネルギーが急激に増加した。22 wt%-CaCl2複合材は，n = 6 
mol/mol 付近では，CaCl2 単体に比べて脱水の活性化エネルギーが大きいが，n = 4~5 
mol/mol の範囲では，CaCl2単体の脱水反応と同程度の活性化エネルギーを有していた。
しかし，n = 2~4 mol/mol の範囲では，脱水反応の活性化エネルギーは CaCl2単体よりも
低下した。その後，熱重量曲線でみられた平坦部 n = 2 mol/mol では，急激に活性化エネ
ルギーが増大していることがわかる。4 章で示した水蒸気脱着平衡について，低相対圧














Figure 5-5 Curves of temperature and sorbed amount of water vapor in TG analysis of CaCl2 bulk. 
 
ステップ昇温による測定を種々の温度プログラムで実施し，試料温度とその温度にお
ける平衡収着量の関係（水蒸気脱着等圧線）を Fig. 5-6 に示す。本図より，CaCl2単体で
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は 318 K から 343 K の範囲において，約 n = 3.5 mol/mol，および T = 355~373 K の範囲





Figure 5-6 Desorption isobar of water vapor for CaCl2 bulk. 
 




水蒸気脱着等圧線を Fig. 5-8 に示す。本図より，CaCl2複合材では，T = 315~318 K の極
めて狭い範囲で，n = 4~2 mol/mol の急激な水蒸気脱着が観察され，T = 318~363 K にお
いて n = 2 mol/mol 程度の平坦部を経た後，T ≧ 368 K の範囲で n = 0 mol/mol まで脱着
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Table 5-1 List of reaction models in solid-state reaction kinetics (Khawam and Flanagan, 2006). 
Model g(α) G(α) 
Nucleation model 
Power law mα(1-1/m) α1/m 
Avrami-Erofeev m(1-α)[-ln(1-α)]1-1/m [-ln(1-α)]1/m 
Geometrical constraction models 
Phase-boundary controlled reaction (Two-
dimensional shape) 
2(1-α)1/2 1-(1-α)1/2 




Zero order 1 α 
First order (Mampel) 1-α -ln(1-α) 
 
塩化カルシウム単体の水蒸気脱着平衡は，n = 3.5~1 mol/mol および 1~0 mol/mol の 2
つの範囲において，固相水和物の形成をともなう脱着が進行したと考えられる。そこで，
この 2 つの範囲の脱着について種々温度で測定を実施し，フィッティングから良好な直
線関係を示した結果を Fig. 5-9 および Fig. 5-10 に示す。Fig. 5-9 から，n = 3.5~1 mol/mol
の脱水過程では，均一核形成および球晶の界面律速の結晶成長を表す Avrami-Erofeev の





ように，塩化カルシウム単体では，n = 3.5~1 mol/mol と n = 1~0 mol/mol の範囲における






Figure 5-9 Relationships between G(α) versus time for water desorption of CaCl2 bulk (n = 3.5-1) 
with different temperature. 
 
 
Figure 5-10 Relationships between G(α) versus time for water desorption of CaCl2 bulk (n = 1-0) 




Figure 5-11 Schematic representation of phase boundary controlled reaction for spherical sample. 
 
G(α)-t フィッティングでは，得られた直線の傾きが反応速度定数 k を表している。求
めた速度定数の自然対数と温度の逆数のプロット，いわゆるアレニウスプロットを行っ










Figure 5-13 Arrhenius plot for water desorption (n=1-0) of CaCl2 bulk. 
 
30 wt%-CaCl2複合材は，n = 4~2 mol/mol および 2~0 mol/mol の範囲において，固相水
和物の形成を含む水蒸気脱着が進行したと考えられる。Fig. 5-14 と Fig. 5-15 は，それ
ぞれの脱水挙動について，式（5-4）で表されるモデルフィッティングを実施した結果を
示している。Fig. 5-14 より，n = 4~2 mol/mol の範囲では，界面減少界面律速モデルが脱
水反応の律速過程になっていることが示唆された。したがって，細孔内に析出した CaCl2
水和物の表面からの水蒸気移動速度によって脱着速度がきまると考えられる。一方で，









Figure 5-14 Relationships between G(α) versus time for water desorption of 30 wt%-CaCl2 
composite (n = 4-2 mol/mol) with different temperature. 
 
 
Figure 5-15 Relationships between G(α) versus time for water desorption of 30 wt%-CaCl2 




Figure 5-16 Arrhenius plot for water desorption (n=4-2) of 30 wt%-CaCl2 composite. 
 
 












度を横軸として Fig. 5-18 に示す。この図中に，塩化カルシウム／水の溶解度曲線（The 
chemical society of Japan, 2004）を併示する。図中の溶解度曲線の下側の領域は不飽和，










（Hashimoto, 1999）。Fig. 5-19 には，核形成理論の概念図を示す。これによると，点 A









シウム／水の過溶解度曲線は，Fig. 5-18 中，CaCl2単体の熱重量曲線上の CaCl2濃度 1.9 
g/g，温度 318 K の点よりも上側にあると考えられる。一方，複合材において，T ≧ 315 













Figure 5-18 Relationship between CaCl2 concentrations and temperature in water desorption of 
CaCl2-composite and CaCl2 bulk, and solubility of CaCl2. 
 
 





熱重量測定を用いて検討した。熱重量測定は，水蒸気を一定分圧 1200 Pa でアルゴンガ
スに同伴させ，定速昇温またはステップ昇温操作で実施した。定速昇温操作では，CaCl2
添着複合材と CaCl2単体の熱重量曲線は異なる挙動を示した。水蒸気を収着させた試料
は，303 K から昇温していくと開始直後から脱水が進行し，塩化カルシウム単体は 330 
K 付近で n = 3.5 mol/mol の平坦部，CaCl2添着複合材は 340 K 付近で n = 2 mol/mol の平
坦部を有しており，陽極皮膜内に添着された CaCl2 は，CaCl2 単体に比べて水蒸気脱着
が促進されることがわかった。また，ステップ昇温操作により熱重量測定を実施し，ス
テップ毎に定温下で測定した脱水挙動について，反応速度論に基づいて解析した。CaCl2
単体では，n = 3.5~1 mol/mol の範囲において，均一核形成と球晶の界面律速の結晶成長
を律速過程として脱水が進行した。その後，n = 1~0 mol/mol の範囲では，界面減少界面
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A = Frequency factor [sec-1] 
Ea = Activation energy [kJ/mol] 
Dpm = Mean pore diameter [nm] 
k = Rate constant [sec-1] 
m = Amount of calcium chloride impregnated  [kg] 
mimp = Impregnated mass of CaCl2 per apparent volume of anodic 
alumina film [kg/m3] 
n = Molar ratio of sorbed water to calcium chloride [mol/mol] 
PH2O = Pressure of water vapor [Pa] 
R = Gas constant [J/(K･mol)] 
Rimp = Salt content in the composite layer [wt%] 
Sp = Surface area of pore wall [m2] 
t = Time [min] 
T = Temperature [K] 
α = Conversion fraction [-] 
β = Heating rate [K/min] 
δav = Average thickness of anodic alumina film [μm] 
























CaCl2含浸後の焼成温度を 473 K または 773 K に変化させて複合材を得た。その結果，
陽極酸化アルミニウム担体の種類や CaCl2添着後の焼成温度が，陽極酸化アルミニウム
皮膜中に添着させた CaCl2の結晶状態に大きく影響を与えることが示唆された。複合材
Oxal473 については，塩化カルシウム無水和物に由来する X 線回折ピークが観察され
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Oxal473 は相対圧域 0.3 以下においても大きな水蒸気収着容量を示し，その水蒸気収着
は塩化カルシウム単体と同様の挙動を示した。複合材 Sulf473 と Oxal773 の水蒸気収着










すべての試料は CaCl2添着後に 473 K で焼成した。その結果，CaCl2添着複合材では，
CaCl2 の大部分は皮膜細孔内に添着されていると考えられ，複合材中の CaCl2 添着量は
細孔径に関わらず，皮膜中の細孔容積と CaCl2 濃度によってきまることが示唆された。
水蒸気収着平衡特性について検討した結果，平均直径 115 nm の細孔を有する陽極酸化









CaCl2結晶の大きさに依存することが示唆される。平均直径が 115 nm の細孔を有する酸
化皮膜を担体に使用し，CaCl2を 25 wt%添着させた複合材では，水蒸気収着および脱着
の結果から，相対圧域 0.09～0.29 の範囲において収着量 n = 2~7 mol/mol で変化し，大
きな有効収着量を得ることが可能であった。これらの実験結果から，陽極酸化アルミニ
ウム担体の細孔構造と CaCl2 添着量は，水蒸気収着冷凍に最適な CaCl2－陽極酸化アル
ミニウム複合材を調製するために重要な因子であることがわかった。 
第五章では，塩化カルシウム－陽極酸化アルミニウム複合材の水蒸気脱着挙動につい
て，熱重量測定を用いて検討した。熱重量測定は，水蒸気を一定分圧 1200 Pa で同伴さ
せたアルゴンガスを反応器へ流通させて実施した。ステップ昇温操作により熱重量測定
を実施し，ステップ毎に定温下で測定した脱水挙動を反応速度論に基づいて解析した。
その結果，CaCl2単体では，n = 3.5~1 mol/mol の範囲では，均一核形成と球晶の界面律
速の結晶成長を律速過程として脱水が進行した。また，n = 1~0 mol/mol の範囲では，界
面減少界面律速反応が脱水の律速過程であった。一方，30 wt%-CaCl2 複合材では，n = 
4~2 mol/mol の範囲における脱水の進行は，界面減少界面律速反応が律速過程であり，
水和物結晶の核形成は迅速に起きており，水蒸気の物質移動が脱着の律速となっている
と考えられる。n = 2～0 mol/mol の脱着進行は 1 次反応に従い，水蒸気の移動速度が脱
着の律速とならないことを示した。低温側で進行した水溶液から固相の CaCl2が析出す
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